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　第 4章では，ポリアミノポリカルボキシレート 5座配位子を用いたチタン（IV）錯体及び 7座配位子を用
いたバナジウム（V）錯体の錯形成を追求した。第 3章において，中性及び塩基性条件では非常に珍しいヒ
ドロキシルアミド配位錯体が得られたことから，配位子または金属イオンを変えた際に立体化学がどのよ
うに変化するかを検討した。まず，7座配位子から 2つのカルボキシレート基を取り去った構造を有する 5
座配位子を設計し，チタン（IV）錯体を合成した。その結果，pH～ 7，～ 9でともに四核錯体が得られた。
これら錯体の構造はよく似ていたにもかかわらず，前者は電荷を持たない錯分子で，後者はマイナス 2価の
電荷を持つ錯陰イオンであった。これらの錯体を分光化学的に帰属した。次に，チタン IVイオンと等電子
的なバナジウム（V）イオンを用いて 7座配位子との錯形成を検討した。その結果，二核錯体が得られた。
ヒドロキシルアミド補助配位子は 2つのバナジウムイオンのうち一方のみに配位しており，2つのバナジウ
ムイオンは非等価であった。さらに，一方のバナジウムイオンは 4価に還元されており，チタン錯体の場合
には酸化剤として作用していた塩酸ヒドロキシルアミンが，バナジウム錯体の場合には還元剤として作用し
ていることを明らかにした。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　本論文は，多彩な構造を取りうる前周期遷移金属イオンであるチタン（IV）イオンと架橋可能な酸素原子
を有するポリアミノポリカルボキシレート配位子を用い，pH依存性を考慮して系統的な合成を行い，アル
コキソ架橋多核錯体を選択的に創製し，その立体化学と分光化学を解明している。まず，pH～ 3では 4つ
の 7座配位子からのアルコキソ酸素に架橋された立方体型の八核構造を選択的に生成した。一方，pH～ 5
では 2つの配位子にサンドイッチ型に架橋された二核構造を有していた。より高い pHでの合成手法では，
低い pHで得られた多核錯体とは異なり，ヒドロキシルアミドが補助配位子としてチタン（IV）イオンに 3
員環を形成するように配位しており，チタン（IV）錯体としては初の報告例である。この際に，酸化剤とし
て用いていた塩酸ヒドロキシルアミンが，中性及び塩基性条件下でヒドロキシルアミドとなって配位したと
考えられ，ヒドロキシルアミド配位錯体が簡便な方法で得られたことは意義深い。pH～ 7で生成する二核
錯体は無電荷の錯分子で水に不溶である。pH～ 9では四核錯体が選択的に得られ，固体中の構造は溶液中
でも維持されていることが明らかとなった。このような多核構造中に取り込まれたチタン（IV）イオンに係
わる立体化学，pH依存性に基づく多核構造錯体の選択的生成，それら錯体の諸性質を明らかにしたことは
高く評価できる。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
